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Procede de fabrication de surfaces non tissees 

La presente invention concerne un nouveau proced6 de fabrication de surfaces non 
5 tissees. 

i 

Elle concerne plus partlcullerement un proc6de de fabrication de surfaces non 
tissues par le procede de filage direct en fondu de filaments continus disposes sous 
forme de nappe. 

10 

Les surfaces non tissees sont tres largement utilisees dans de nombreuses 
applications comme la realisation de revetements de surface, par exemple. Ces 
surfaces sont obtenues selon plusieurs precedes, tels que le procede humide qui 
consiste k mettre en suspension des fibres dans un liquide contenant 
15 avantageusement un produit permettant le liage. Ces fibres sont accuelllies sur une 
surface collectrice pour realiser une nappe qui est calandree et sechee pour former la 
surface non tissee. 

Un autre procede egalement utilise est appele proced6 par voie sfeche. Ce procede 
20 consiste a former une nappe avec des fibres coupees, cardees et mises sous forme de 
voile puis la nappe est trait6e pour lui donner de la cohesion. Par cette vole seche, il 
est egalement possible de fabriquer des nappes k partir de fils ou filaments continus. 

Toutefois, dans le cas de fils ou filaments continus, le proc^dS le plus utilise est le 
25 procede de filage en voie fondue appele « filage direct ». 

Ce procede consiste a extruder un ou plusieurs polymeres a travers une ou 
plusieurs filieres pour obtenir plusieurs filaments qui seront etires par des moyens 
pneumatiques et deposes sur une surface collectrice pour former une nappe. La 
30 cohesion de cette nappe peut etre obtenue selon differents procSdds tels que 
impregnation par une resine ou par thermoliaison. Dans ce cas, certains filaments sont 
fabriques partir d'un polymere de point de fusion ou ramolllssement plus faible que 
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ceux des autres filaments. La cohesion est alors obtenue par un traitement thermique 
de la nappe. 

Pour obtenir une nappe presentant de bonnes proprietes et une bonne 
5 homogenelte, il est imperatif d'une part d'obtenir une distribution reguliere des filaments 
continus sur la surface collectrice et d'autre part que les filaments depos6s presentent 
des caracteristiques et des proprietes homogenes. 

Dans les procedes de filage direct en continu, il peut etre difficile de produire des 
10 filaments oli fils continus homogenes et une distribution reguliere de ceux-ci. En effet, 
les filaments unitaires sortant de chaque trou de filiere sont rassembles en un fil 
multifilamentaire. Cette convergence des filaments est obtenue de maniere 
pneumatique. Toutefois, comme cela est precise dans le brevet US 4758134, des 
charges 6lectrostatiques sont generees sur les filaments produisant une dispersion de 
15 ceux-ci et empechant un deroulement correct du procede. Ce brevet propose pour 
limiter I'effet nuisible de ces charges electrostatiques, de travaiiler en atmosphere 
humide. Cette solution presente 6galement des inconvenients notamment quand les 
polymeres utilises sont sensibles a Thumidite, comme par exemple les polyamides. 

20 Un des buts de la presente invention est, notamment, de remedier a ces 
inconv6nients en proposant I'utilisation d'une composition a base de polymeres 
thermoplastiques, la composition presentant des proprietes conductrices de Telectricite 
permettant d'eviter Teffet perturbant des charges electrostatiques. 

25 A cet effet, la pr6sente Invention propose un proc6de de fabrication de surfaces 
non-tissees par filage direct en fondu de filaments d'une composition k base de 
polymeres thermoplastiques comprenant une alimentation de la composition dans une 
pluralite de filieres comportant chacune plusieurs orifices de filage, puis une 
alimentation des filaments obtenus dans un dispositif d'etirage pneumatique et une 

30 etape de mise en nappe des filaments continus 6tir§s, caracteris6 en ce que la 
composition k base de polymeres thermoplastiques alimentee dans les filieres 
comprend une matrice polymerique et/ou un additif polymerique modifiant comprenant 
des unites recurrentes repondant aux formules generates suivantes : 
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o o 
o 

-^A— R^-A B R— B-J- HI 

-^B — R— A B R— B — A— R3-}- IV 

5 Dans lesquelles : 

Ri, R2. R3, R4 differents ou identiques representent ties chaTnes hydrocarbonees 
aliphatiques, cycloallphatiques ou aromatiques comprenant de 2 a 18 atomes de 
carbone 

R5 repr6sente un radical polyether de poids moleculaire compris entre 400 et 200 
10 000. 

A et B repr§sente les groupements CO, NH ou O, quand A represente CO, B 
repr6sente NH ou O et Inversement, et en ce que la matrice polymerique comprend au 
moins Tune des unites recurrentes I ou II et au molns une des unites recurrentes III ou 
IV quand I'addltif modifiant est absent ou ne comprend pas des unites recurrentes de 
15 formule III ou IV. 

Avantageusement, ces compositions presente une conductivite electrique 
volumetrique superieure ou 6gale a 1.10'^ S/cm, de preference comprise entre 5.10'^ 
S/cm et 5.10'® S/cm. Toutefois, des compositions presentant une conductivite 
20 electrique volumetrique differente du domaine ci-dessus, par exemple inferieur a 1.10"^ 
S/cm. peuvent egalement convenir a I'invention. 
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Le precede de fabrication des filaments peut comprendre une alimentation de 
chaque filament dans le dispositif d'etirage pneumatique ou une convergence de 
groupes de filaments pour former plusieurs fils multifilamentaires qui sont alimentes 
dans le dispositif d'etirage pneumatique puis disposes sur une surface receptrice pour 
5 former une nappe. 

Comme les filaments sont realises en une composition polymerique electriquement 
conductrice, les charges electrostatiques g6ner6es a la surface des filaments entre la 
filiere et Tetape de mise sous forme de nappe sont evacuees tres rapidement. Ainsi, les 
filaments restent paralleles entre eux et peuvent etre entraines dans tout le dispositif 
10 avant la mise sous forme de nappe sans dispersion et deviation de leur chemin de 
defilement. Les compositions de Tinvention permettent egalement de limiter la 
formation de ces charges electrostatiques et done de limiter les effets de dispersion 
des .filaments ou d'adherence de ceux-ci aux parois metalllques de Tappareillage de 
fllage et de realisation de la nappe. 

15 

Par polymere ou composition conducteur, il faut comprendre des polymeres ou 
compositions qui presentent une structure ou des composants conf6rant une 
conductivite electrique plus elevee que celle des polymeres ou compositions non 
modifi6es. Toutefois, le niveau de la conductivity reste faible et permet notamment 
20 Tevacuation des charges electrostatiques qui peuvent se former lors de la mise en 
forme de ces polymeres ou compositions. 

Les polymeres thermoplastiques convenables pour Tinvention sont 
avantageusement des polymeres thermoplastiques appartenant a la famille des 
25 polyamides et polyesters. 

Comme polyesters convenables pour le precede de I'lnvention ont peut citer les 
copolyesters conducteurs obtenus par polymerisation de monomeres diacides et diols, 
les diols etant constitues par un melange d'alkylenediols tels que le glycol, le 
30 butanediol ou le propanediol, avec un polyoxyalkylenediol. 

Comme polyamides thermoplastiques convenables pour notamment, le premier 
mode de realisation rinvention, on peut citer les copolyamides obtenus par 
polymerisation de monomeres diacides, diamines, ou lactames usuels. Toutefois, des 
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monom^res presentant une structure particuliere sont ajoutes aux monomeres usuels.. 
Ces monomeres presentent avantageusement des ponts ether dans leur structure et 
sont de preference des composes contenant une chaine polyoxyalkyl^ne et presentant 
des fonctions terminates reactives avant tes fonctions des autres monomeres, teltes 
5 que par exempte, des fonctions amines, acides ou fiydroxyles. 

De tels composes comprenant des fonctions amines sont notamment 
commercialises par la societe HUNTSIVIAN sous I'appelation JEFFAiVllNES. 

Selon un premier mode de realisation prefere de I'invention, le polymere 
10 thermoplastique est, avantageusement, un copolyamide comprenant des unites 
recurrentes presentant des cliaines poiyoxyalkylenes permettant . d'obtenir une 
augmentation de la conductivite electrique des polyamides usuels tels que le polyamide 
66 ou le polyamide 6. 

15 Ainsi, le polymere thermoplastique du premier mode de realisation de I'invention est 
un copolyamide comprenant des unites recurrentes repondant aux formules generates I 
ou II et 111 ou IV . 

L'unite recurrente de formule I correspond au produit de la reaction de 
20 polymerisation entre un diacide choisi dans le groupe comprenant I'acide succinique, 
I'acide adipique. I'acide terephthalique, i'acide isophtalique, I'acide decandioTque, 
I'acide dodecandioique ou leurs melanges, et une diamine choisie dans le groupe 
comprenant Thexam^thytene diamine, la 2-m6thyl pentamethylene diamine, la 
metaxylitene diamine ou leurs melanges. Cette liste n'a pas un caract^re exhaustif et 
25 d'autres diacides ou diamines peuvent etre utilises. 

L'unite recurrente de formule II correspond au produit de polycondensation de 
lactames ou aminoacides choisis dans le groupe comprenant le caprolactame, I'acide 
aminound^coique, I'acide aminododecanoTque ou leur melanges. De meme, cette liste 
30 n'a pas de caractere exhaustif et d'autres lactames ou aminoacides peuvent etre 
utilises. 
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Avantageusement, la concentration pond6rale des unites r§currentes de formule III 
ou/et IV est comprise entre 0,5 et 5 % en poids de Tensemble des unites recurrentes 
ou de la masse du polymere. 

5 Des polyamides conducteurs repondant a la definition cl-dessus sont decrits, par 
exemple, dans la demande de brevet WO 94/23101. Ces polyamides sont obtenus en 
utilisant notamment comme monomere principal et usuel des lactames ou aminoacides 
tels que par exemple, . le caprolactame, I'acide aminoundecanoique, I'acide 
aminodod§canoique. 

10 

Les polyamides thermoplastiques conducteurs peuvent egalement etre obtenus par 
polymerisation d'une diamine telle que I'hexamethylene diamine avec un diacide tel que 
Tacide adipique en presence ou non d'un catalyseur selon les procedes de 
polymerisation classiques mis en oeuvre pour la fabrication du polyamide 6.6, par 
15 exemple. Selon I'invention, le monomere polyoxyalkylene diamine est ajoute dans le 
milieu de polymerisation, soit en debut avec les monomeres diamines, diacides ou le 
sel forme par les monomeres diacides et diamines ou au cours du procede de 
polymerisation comme par exemple, avant ou pendant Tetape de mise sous vide du 
polymere pour obtenir le degre de polymerisation souhaite. 

20 

Dans ce premier mode de realisation, la composition comprend comme composant 
majoritaire ou unique, le polymere thermoplastique conducteur. Bien entendu, les 
additifs usuels peuvent etre presents, comme les additifs de stabilisation chaleur, les 
additifs pour ameliorer la tenue du polymere au vieillissement tels que les additifs anti- 
25 UV, les pigments, les colorants, les matifiants, les nucleants, ou analogues. 

Dans un second mode de realisation de Tinvention, la composition a base de 
polymere thermoplastique comprend un polymere thermoplastique et un addltif 
polymerique modifiant permettant d^ameliorer la conductivite electrique de la 
30 composition. Get additif comprend dans sa structure au moins une chaine 
polyoxyalkylene. Get additif sera appele dans la suite du texte additif conducteur pour 
plus de clarte et de concision. 
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Selon une autre caracteristique de ce second mode de realisation de I'invention, la 
concentration en additif polymerique modifiant dans la composition est comprise entre 
1% et 30% en poids par rapport au poids de composition totale, a vantage use ment 
entre 1% et 15% en poids. 

5 

Selon une autre caracteristique de invention, Tadditif polymerique modifiant 
presente une viscosite en fondu avantage use ment inferieure a celle de la matrice 
polymerique. Ainsi, lors du precede de mise en forme de la composition, notamment 
lors du filage en milieu fondu, Tadditif migre a la surface du fil. Les proprietes de 

10 surface de celui-ci sont modifiees, notamment ses proprietes de conductivite 6lectrique. 
Les compositions de ce second mode de realisation de invention sont 
avantageusement, obtenues par melange du polymere thermoplastique avec Tadditif 
polymerique modifiant et eventuellement d'autres additifs comme ceux enum6res ci- 
dessus. Ce melange peut etre realise, par tous les precedes classiques. Un des 

15 precedes preferes est un melange de ces composants dans une vis sans fin 
comprenant une ou plusieurs vis et extrusion a travers une filiere pour former un jonc. 
Ce jonc est ensuite coupe pour obtenir des granules de taille et poids desires. Ces 
granules sont utilises et alimentes, apres eventuellement un sechage, dans Tinstallation 
de filage et de fabrication des surfaces non tissees. 

20 

Toutefois, sans sortir du cadre de rinvention, il est egalement possible d'ajouter 
i'additif polymerique modifiant pur ou sous forme de solution concentree dans un 
polymere bote (melange-maitre), dans le polymere thermoplastique fondu juste avant 
Talimentation dans la filiere de filage du non-tisse. 

25 

Dans une premiere variante, L'additif polymerique modifiant conforme k rinvention 
comprend avantageusement une structure thermoplastique, de preference de nature 
similaire a la structure du polymere thermoplastique de la composition, et une structure 
comprenant des chames polyoxyalkylenes. La structure thermoplastique peut etre une 
30 structure polyester ou polyamide. 

Comme polyesters convenables comme additifs polymeriques modifiants pour le 
precede de rinvention ont peut citer les copolyesters obtenus par polymerisation de 
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monomeres diacides et diols, les diols etant constitues par un m6lange d*alkylenediols 
tels que le glycol, le butanediol ou le propanediol, avec un polyoxyalkylenediol. 

Comme polyamides convenables comme additifs polym6riques modlfiants de 
5 Tinvention, on peut citer les copolyamides obtenus par polymerisation de monomeres 
diacides, diamines ou lactames usueis, Toutefois, des monomeres presentant une 
structure particuliere sont ajout6s aux monomeres usueis.. Ces monomeres presente 
avantageusement des ponts etiier dans leur structure et sont de preference des 
composes contenant une cfiaine polyoxyalkylene et presentant des fonctions 
10 terminates reactives avant les fonctions des autres monomeres, telles que par 
exemple, des fonctions amines, acides ou hydroxyles. 

De tels composes comprenant des fonctions amines sont notamment 
commercialises par la societe HUNTSMAN sous I'appelation JEFFAMINES. 

L'additif polymerique conducteur ou modifiant est obtenu par polymerisation des 
15 monomeres de formules suivantes : 

HO-C-R-fj— OH (V) 
O O 

H^N R— NH, (VI) 




(VII) 



B R— B (VIII) . 

Dans lesquelles : 

Ri, R2, R3. differents ou identiques representent des chames hydrocarbures 
20 aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques comprenant de 2 a 18 atomes de 
carbone 

R5 represente un radical poly^ther de poids molSculaire compris entre 400 et 200 
000. 

B repr6sente les fonctions COOH, NH2 ou OH, 
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en presence d'un compose monofonctionnel limiteur de chaine. 

Pour controler la viscosite en fondu de Tadditif et limiter sa reactivite dans le 
melange avec le polymere thermoplastique. la polymerisation est mise en oeuvre en 
5 presence de composes, monofonctionnels, limiteur de la longueur des chalnes, selon 
les precedes connus de fabrication de polymeres. Comme composes 
monofonctionnels, on peut citer les acides monofonctionnels, les amines 
monofonctionnels. Ainsi, Tacide acetique, I'acide propionique, la benzylamlne sont des 
composes preferes. 

10 

Avantageusement, la concentration ponderale des monomeres de formule VIII dans 
le melange de monomeres est comprise entre 1 et 20 % en poids de I'ensemble des 
monomeres, avantageusement entre 1% et 10%. 

15 Des polyamides repondant a la definition ci-dessus sont decrits, par exemple, dans 
la demande de brevet WO 94/23101. Ces polyamides sont obtenus en utilisant 
notamment comme monomere principal et usuel des lactames ou aminoacides tels que 
par exemple, le caprolactame, Tacide aminoundecanoique, I'acide 
am inododecanoTque . 

20 

Dans une seconde variante du second mode de realisation de Finvention, 
Tadditif conducteur ou polymerique modifiant est avantageusement, un compose 
constitue par : 

> au moins un bloc thermoplastique et 
25 > au moins un bloc polyoxyalkyldne 

Plus precisement ce compose comprend : 

> Au moins un bloc polymere thermoplastique forme par : 

Une chaine macromoleculaire etoile ou H comprenant au moins un coeur 
30 multifonctionnel et au moins une branche ou un segment de polymere 

thermoplastique relie au coeur, le coeur comprenant au moins trois fonctions 
r^actives identiques 

et/ou 



wo 2005/080471 PCT/FR2005/000 1 25 

10 

Une chaine macromol6culaire lineaire comprenant un coeur difonctionnel et 
au moins un segment de polymere thermoplastique relie au coeur et 

> Au moins un bloc polyoxyalkylene relie a au moins une partie des extremity 
reactives du bloc de polymere thermoplastique 

5 

Ce compose conducteur est notamment decrit dans le demande de brevet 
Internationale WO 03/002668. 

Ainsi ce compose comprend un bloc de polymdre thermoplastique et au moins un 
10 bloc de polyoxyalkylene. 

- le bloc de polymere thermoplastique comprend : 

> une chaine macromoleculaire etoile ou H comprenant au moins un coeur 
multifonctionnel et au moins une branche ou un segment de polymere 
thermoplastique relie au coeur, le coeur comprenant au moins trois fonctibns 

1 5 reactives identiques 

et/ou 

> une chaine macromoleculaire lineaire comprenant un coeur difonctionnel et 
au moins un segment de polymere thermoplastique relie au coeur 

- le ou les blocs de polyoxyalkylene sont relies a au moins une partie des 
20 extremites libres du bloc de polymere thermoplastique de la fagon suivante : 

> au moins une extremite libre de la chaine macromoleculaire etoile ou H, 
choisie parmi les extremites de branche ou segment de polymere 
thermoplastique et les extremites du coeur multifonctionnel, est reliee a un 
bloc de polyoxyalkylene 

25 et/ou 

> au moins une extremite libre de la chaine macromoleculaire lineaire, choisie 
parmi les extremites de segment de polymere thermoplastique et les 
extremites du coeur difonctionnel, est reliee a un bloc de polyoxyalkylene ; 
les deux extremites libres de la chaine macromoleculaire lineaire etant 

30 reliees a des blocs de polyoxyalkylene lorsque le bloc de polymdre 

thermoplastique comprend des chaines macromoleculaires uniquement de 
type lineaire 
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Ce compose a, dans un mode de realisation prefer^, une structure de polyamide 
6toile. 

Ce polyamide 6tolle est obtenu par copolymerisation ^ partir d'un melange de 
monomeres comprenant : 
5 a) un compose multlfonctionnel comprenant au moins trois fonctions reactlves 
identiques choisies parmi la fonction amine et la fonction acide carboxylique 
b) des monomeres de formules generates (Xa) et/ou (Xb) suivantes : 



X— R— Y (Xa) ^'^P (Xb) 



NH 



^ 



10 c) le cas echeant des monomeres de formule generale (IX) suivante : 

Z-Re-Z (IX) 

Dans lesquelles : 

> Z represente une fonction identique aux fonctions reactives du compose 
15 multifonctionnel 

> Ri2, Re representent des radicaux hydrocarbones aliphatiques, 
cycloaliphatiques ou aromatiques, substitues ou non, Identiques ou 
differents, comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, et pouvant comprendre 
des heteroatomes, 

20 > Y est une fonction amine primaire quand X represente une fonction acide 

carboxylique, ou 

> Y est une fonction acide carboxylique quand X represente une fonction 
amine primaire, 

Par acide carboxylique, on entend les acides carboxyliques et leurs derives, tels 
25 que les anhydrides d'acide, les chlorures d'acide, les esters etc. Par amine, on entend 
les amines et leurs derives. 

Des precedes d'obtention de ces polyamides etoiles sent decrits dans les brevets 
FR 2,743.077 et FR 2.779.730. Ces precedes conduisent a la formation de chaines 
30 macromoleculaires etoiles, en melange avec §ventuellement des chaines 
macromoleculaires lineaires. 
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Ce polyamide etoile peut egalement etre obtenu par melange en fondu, par 
exemple dans un systeme de melange k vis sans fin, d'un polyamide du type de ceux 
obtenus par polymerisation des lactames et/ou des aminoacides, et d'un compose 
multifonctionnel comprenant au moins trois fonctions reactives identiques choisies 
5 parmi la fonction amine ou acide carboxylique. Le polyamide est par exemple du 
polyamide 6. 

De tels procedes d'obtention sont decrits dans les brevets EP 0.682.070 et 
EP 0,672.703. 

10 Les composes multifonctionnels, monomeres a I'origine des chaines 
macomoleculaires etoile ou H du premier objet de ['invention, peuvent etre choisis 
parmi les composes pr§sentant une structure arborescente ou dendritique. lis peuvent 
egalement etre choisis parmi les composes representes par la formule (XI) : 

R^f-Q-Z, ]^ (XI) 

15 dans laquelle : 

• Rii est un radical hydrocarbone comprenant au moins deux atomes de carbone 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes, 

• Q est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique comprenant 
20 de 1 a 6 atomes de carbone, 

• Zi represente un radical amine primaire ou un radical acide carboxylique 

• m est un nombre entier compris entre 3 et 8. 

Selon une caractSristique particuli^re de invention, le radical Rn est soit un radical 
cycloaliphatique tel que le radical tetravalent de cyclohexanonyle, soit un radical 1,1,1- 
25 triyle-propane, 1 ,2,3-triyle-propane. 

Comme autres radicaux Rn convenables pour I'invention on peut citer, a titre 
d'exemple, les radicaux trivalents de phenyle et cyclohexanyle substitues ou non, les 
radicaux tetravalents de diaminopolymethylene avec un nombre de groupes methylene 
30 compris avantageusement entre 2 et 12 tels que le radical provenant de I'EDTA 
(acide ethylene diamine tetracetique), les radicaux octovalents de cyclohexanonyle ou 
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cyclohexadinonyle, et les radicaux provenant de composes issus de la reaction des 
polyols tels que glycol, pentaerythritol, sorbitol ou mannitol avec I'acrylonitrile. 

Le radical Q est, de preference, un radical methylenique ou polymethylenique tel 
que les radicaux ethylene, propylene ou butylene, ou un radical polyoxyalkyienique tel 
5 que le radical polyoxyethylenique. 

Seion .un mode de realisation particulier de invention, le nombre m est superieur ou 
egal a 3 et avantageusement egal a 3 ou 4. 

La fonction reactive du compose multifonctionnel representee par le symbole Zi est 
10 une fonction capable de former une fonction amide. 

A titre d'exemple de composes polyfonctionnels, on peut citer la 2,2,6,6-tetra-(p- 
carboxyethyl)cyclohexanone, le diaminopropane - N,N,N',N' acide tetraacetique de 
formule suivante : 

II II 
HO-C-HaC^ ^CHa-C— OH 

HO-C-MC^ "CHrC-OH 

II 2^ II 

o o 

ou les composes provenant de la reaction du trim6thylol propane ou du glycerol 
avec I'oxyde de propylene et amination des groupes hydroxyles terminaux. Ces 

derniers composes sont commercialises sous le nom commercial JEFFAMINES T® par 
la society HUNTSMAN, et ont comme formule generate : 

20 

Q — NH. 

R.— Q-NHg 
\ 

Q — NH2 

Dans laquelle : 

-R11 represente un radical 1,1,1-triyie propane, ou 1,2,3-triyle propane, 

- Q represente un radical polyoxyethylenique. 
25 Des exemples de compos6s multifonctionnels pouvant convenir sont notamment 
cites dans le brevet US 5346984, dans le brevet US 5959069, dans la demande de 
brevet W09635739, dans le brevet EP 672703. 



15 
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On cite plus parliculierement les nitrilotrialkylamines, en particulier la 

nitrilotriethylamine, les dialkylenetriamines, en particulier la didthylenetriamine, les 

trialkyienetetramines et tetraalkylenepentamines, I'alkylene etant de preference 
I'ethylene, la 4-aminoethyle-1 ,8,octanediamine. 
5 On cite aussi les dendrimeres de formule : 

(R'°2 N-(CH2)n)2-N-(GH2)x-N-((CH2)n-NR'°2)2 

dans laquelle 

est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)n -NR^2 ou 
R'' est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)n -NR°2 ou 
10 R® est un atome d'liydrogene ou un groupement -(GH2)n -NR®2 ou 
R^ est un atome d'hydrogene ou un groupement -(CH2)n -NH2 , 
n 6tant un entier compris entre 2 et 6 
X 6tant un entier compris entre 2 et 1 4. 

n est de preference un entier egal a 3 ou 4, en particulier 3, et x est de preference 
15 un entier compris entre 2 et 6 bornes incluses, de preference compris entre 2 et 4 
bornes incluses, en particulier egal a 2. Chaque radical R^^ peut etre choisi 
independamment des autres. Le radical R^° est de preference un atome d'hydrogene 
ou un groupement 
.(CH2)n-NH2. 

20 

On cite aussi les composes multifonctionneis presentant 3 a 1 0 groupements acide 
carboxylique, de preference 3 ou 4. Parmi ceux-ci, on prefere les composes presentant 
un cycle aromatique et/ou heterocyclique, par exemple des radicaux benzyle. naphtyle, 
anthracenyle, biphenyle et triphenyle, ou les heterocycles comme les pyridine, 

25 bipyridine, pyrrole, indole, furane, thiopliene, purine, quinoleine, phenanthrene, 
porphyrine, phtaiocyanine et naphtalocyanine. On pr6fere tout partlculierement I'acide 
3,5,3',5'-biphenyltetracarboxylique,les acides derives de la phtaiocyanine et de la 
naphtalocyanine, I'acide 1 ,3,5,7-naphthalenetetracarboxylique, I'acide 2,4,6- 
pyridlnetricarboxylique, I'acide 3,5,3',5'-bipyridyltetracarboxylique, I'acide 3,5,3',5'- 

30 benzophenonetetracarboxylique, I'acide 1 ,3,6,8-acridinetetracarboxylique, plus 
partlculierement encore I'acide trimesique et I'acide 1 ,2,4,5-benzenetetracarboxylique. 

On cite aussi, les composes multifonctionneis dont le coeur est un heterocycle 
presentant un point de sym6trie. comme les 1 ,3.5-triazines, 1 ,4-diazines, la melamine, 
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les composes derives de la 2,3,5,6-tetraethylpiperazine, des 1 ,4-piperazines, des 
tetrathiofulvalenes. On cite plus particulierement I'acide 2,4,6-triaminocaproique-1 ,3,5- 
triazine (TACT). 

5 . Selon un mode preferentiel de realisation, les composes multifonctionnels sont 
choisis parmi la 2,2,6,6-tetra-(P-carboxy§thyl)-cyclohexanone, I'acide trim6sique, la 
2,4,6-tri-(acide aminocaproique)-1 ,3,5-triazine et la 4-aminoethyle-1 ,8-octanediamine. 

Le melange de monomeres k I'origine des chaines macromoieculaires etoiles ou H 
10 de I'invention peut comporter d'autres composes, tels que des limitateurs de chaines, 
des catalyseurs, des additifs, tels que des stabilisants lumiere, des stabilisants 
thermiques, des matifiants. 

Dans ce second mode de realisation de invention, la composition comprend 
15 comme composants essentiels un polymere thermoplastique usuel tel qu'un polyamide, 
polyester, et un additif conducteur tel que decrlt ci-dessus. 

Comme polymeres thermoplastiques convenables, on peut citer le polyamide 6, le 
polyamide 6,6, leurs melanges et copolyamides, le polyamide 12, le polyethylene 
glycol, le polypropylene glycol, le polybutylene glycol, leurs melanges et copolyesters. 
20 Comme indique precedemment pour le premier mode de realisation, la composition 
peut comprendre d'autres composants usuellement utilises dans la fabrication des fils 
ou fibres tels que les additifs de stabilisation chaleur, les additifs pour ameliorer la 
tenue du polymere au vieillissement tels que les additifs anti-UV, les pigments, les 
colorants, les matifiants, les nucleants. 

25 

Les articles non tisses formes & partir des compositions en polymeres 
thermoplastiques sont produits par un proc6de classique consistant a extruder la 
composition polymerique fondue a travers une ou plusieurs filieres pour former un 
ensemble de filaments. De tels precedes sont notamment decrits dans les brevets 
30 arnericalns 3968307; 4052146, 4406850, 4424257. 4424258, 4830904, 5534339, 
5783503, 5895710, 6074590 et 6207276. Les filaments sont etires pneumatiquement 
et deposes sur une surface collective pour former une nappe. La liaison des filaments 
de la nappe est realisee par tous moyen connus. 
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Avec les compositions de Tinvention, les filaments sortant des fill6res restent 
parall^les entre eux et peuvent etre deposes apr^s etirage sur la surface de maniere 
inomogene et avec une distribution reguli§re. En effet, on n'observe aucune repulsion 
5 entre les filaments et done aucune deviation de la direction de defilement des filaments. 

Selon rinvention, les filaments peuvent presenter des formes de section tres 
variees. 

En outre, il est possible, sans sortir du cadre de I'invention, de realiser des filaments 
10 en differents polymdres thermoplastiques, notamment des filaments bicomposants. 
Dans ce cas, Tun des polymeres thermoplastiques doit etre un polymfere a caractere 
conducteur conforme a invention. 

D'autres avantages, details de invention apparaitront plus clairement au vu des 
15 exemples donnes ci-dessous a titre d' illustration uniquement et sans aucun caractere 
limitatif et au vu de la figure unique qui represente le dispositif pour determiner le 
conductivite volumique des fils. 

Exemples 1 

20 La fabrication d'un polyamide PA 6,6 est realisee en ajoutant dans un reacteur de 
polymerisation 3149 g de Sel Nylon sec (sel obtenu par reaction stoechiometrique 
entre une molecule d'acide adipique et une molecule d'hexamethylene diamine) dans 
2941 g d'eau avec 0,21 g de poudre d'acetate de cuivre monohydrate pur, 7,56 g de 
poudre de bromure de potassium a 99,5 % de purete en poids, 3,96 g d'acide 

25 phenylphosphonique a 98 % de purete en poids. 

Ce melange reactionnel est chauffe jusqu'a 1 1 2°C : la pression autogene de 1 ,2 bar 
absolus est ensuite regulee a cette valeur par distillation d'eau pendant une phase de 
concentration jusqu'a Tobtention d'une temperature de 120°C. 

Le melange reactionnel est ensuite chauffe jusqu'a 215''C sans distillation d'eau.. A 
30 cette temp6rature, la pression autogene atteint une valeur de 17,5 bar absolus et est 
regulee k cette valeur par distillation d'eau pendant une phase de distillation sous 
pression jusqu'a Tobtention d'une temperature de 230''C. Lorsque la temperature du 
melange reactionnel atteint une valeur de 220''C pendant cette phase de distillation 
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SOUS pression, on ajoute 13,6 g d'une suspension aqueuse de dioxyde de titane a 5 % 
en poids. . 

Lorsque la temperature de 230''C est atteinte, la pression est diminuee jusqu'a la 
pression atmospherique pendant une phase de decompression au terme de laqueile la 
5 temperature du melange reactionnel atteint la valeur de 275''C. 

Le melange reactionnel est maintenu a 275''C en phase de finition pendant 10 
minutes : le polymere est ensuite coule sous forme d'un jonc, refroidi et granule par 
coupe des joncs. 

L'indice de viscosite du polymere A obtenu, determine a part'ir des granules, est de 
10 140 ml/g. II est determine par la mise en ceuvre de la m§thode normalis^e ISO EN 307. 
Les groupements terminaux amines et acides sont respectivement mesures k 43 et 
76 meq/kg par potentiometrie en milieu solvant trifluoroethanol/chloroforme (50/50 en 
volume). 

15 Exemple2 

La fabrication d*un copolyamide conducteur conforme au premier mode de realisation 
de invention est r6alisee en utilisant le mode op6ratoire de I'exemple 1a en ajoutant 
en plus, 3,57 g de poudre d'acide adipique pur au melange initial de Sel Nylon et 
77.59 g d'une solution aqueuse de JEFFAMINE ED 2003 ou XTJ - 502 a 70 % en 
20 poids lorsque la temperature du melange reactionnel atteint une valeur de 260°C 
pendant la phase de decompression. Par aiileurs, la duree de la phase de finition est 
de 45 minutes. 

L'indice de viscosite du copolymere obtenu determine selon la methode decrite a 
i'exemple 1 est de 139 ml/g. Les groupements terminaux amines et acides sont 
25 respectivement mesures a 43 et 77 meq/l<g par potentiometrie en milieu solvant 
trifluoroethanol/chloroforme. 

Le copolymere B obtenu contient 2% en poids d'unites recurrentes correspondant a la 
formule generate ill c'est a dire aux monomeres JEFFAMINE 

30 ExempleS 

Le precede de fabrication est reproduit de fagon identique a I'exemple 2 en introduisant 
dans ce cas 8,93 g de poudre d'acide adipique pur et 193,98 g d'une solution aqueuse 
de Jeffamine ED 2003 ou XTJ - 502 h 20 % en poids. 
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Uindice de viscosite du polymere est de 125 ml/g. Les groupements terminaux amines 
et acides sont respectivement mesur^s a 50 et 85 meq/kg par potentiometrie en milieu 
solvant trifluoroethanol/chloroforme. 

Le copolymere C obtenu contient 5 % en poids d'unites recurrentes correspondant a la 
5 formule generate 111 c'est a dire aux monomeres JEFFAMINE 

Examples 4 : fabrication d'un additif I polymerique modifiant 

La reaction est effectuee dans un autoclave de 7.5 litres. 1116,0 g d'epsilon- 
caprolactame (9,86 mol), 57,6 g d'acide 1 ,3,5-benzene tricarboxylique (0,27 mol), 
10 1826.4g de JEFFAMINE® M2070 (0,82 mol), 1,9 g d'ULTRANOX® 236 et 3.5 g d'une 
solution aqueuse a 50% (p/p) d'acide hypophosphoreux sont introduits dans le 
reacteur. Uautoclave est purge avec de Tazote sec. Le reacteur est maintenu sous un 
ieger balayage d'azote sec. 

La masse reactionnelle est chauffee progressivement de 20°C a 200°C. l-a 
15 temperature du milieu reactionnel est ensuite portee a 250°C, Cette temperature est 
alors maintenue jusqu'a la fin de la reaction. Apres 1 heure de palier dans ces 
conditions, le systeme est progressivement mis sous vide pour atteindre une pression 
de 5 mbar, puis maintenu sous vide pendant une heure supplementaire. Le polymere 
est coule hors du reacteur dans un moule. 
20 Uanalyse thermique differentielle montre que le polymere obtenu presente un pic de 
fusion a 205°C. 

La caracterisation en chromatographie d'exclusion sterique (6luant : 
dimethylacetamide/ 0,1% LiBr) permet de determiner la masse moleculaire en poids 
Mw et en nombre Mn du polymere (masses exprimees par rapport a des etalons 
25 polystyrene): 

Mw = 1 5 520 g/mol 
Mn = 10 960g/mol. 

Les dosages de groupements terminaux montrent une teneur en fonctions acide 
residuelles de^16,8 meq/kg et en fonctions amine residuelles de 1 ,9 meq/kg. 
30 La RMN (Bruker SOOMHz) d'une solution dans un melange 1/1 masse d*acide 
trifluoroacetique deutere et de chloroforme deutere montre une teneur residuelle en 
caprolactame nulle (non detectable) et un degre de polycondensation moyen du bloc 
PA6 de 8,4 par branches de Tetoile. Cet additif est appel^ Additif I. 
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Exempie 5 : fabrication d'une composition D conforme a i'invention 

Le mode operatoire decrit a I'exemple 2 est reproduit. Toutefois, Tacide adipique pur en 
poudre n'est pas introduit. Par ailleurs, en lieu et place de la solution de Jeffamine ED 
2003, on introduit dans ce cas 271 ,2 g d'une. solution aqueuse a 20 % en poids de 

5 radditif I conducteur prepare selon Texemple 4. Le temps de finition est de 15 minutes, 
Uindice de viscosite de la composition ainsi obtenue et done du polym^re 
thermoplastique contenu dans la composition, determine selon la methode indiquee 
precedemment est de 149 ml/g. Les groupements terminaux amines et acides sont 
respectivement mesures ^ 39 et 71 meq/kg par potentiometrie en milieu solvant 

10 trifluoroethanol/chloroforme. 

La composition D ainsi pr6paree contient 2% en poids d'additif conducteur. 

Exempie 6 : fabrication d'une composition E conforme a I'invention 

Le procede de fabrication est reproduit de fagon identique k Texemple 5 en introduisant 
15 dans ce cas 678 g d'une solution aqueuse a 20 7o en poids d'additif conducteur I 
fabrique selon Texemple 4. Le temps de finition est limite ^10 minutes. 
Uindice de viscosite de la composition ainsi obtenue et done du poly mere 
thermoplastique contenu dans la composition, determine selon la methode indiquee 
precedemment est de 1 52 ml/g. Les groupements terminaux amines et acides sont 
20 respectivement mesures a 40 et 71 meq/kg par potentiometrie en milieu solvant 
trifluoroethanol/chloroforme. 

La composition E ainsi pr§paree contient 5% en poids d'additif conducteur. 
Exempie 7 

25 Les compositions ou polymeres A, B, C, D, E fabriques aux exemples ci-dessus sont 
respectivement seches puis refondus a 295°C et extrudes a travers une filiere a une 
Vitesse de 450 m/min et un debit massique de 430 g/h pour former des filaments de 
titre 12 dtex et rassembles pour former des fils comprenant 14 filaments. Les fils sont 
§tires sur un banc d*etirage selon un rapport d'etirage egal a 3,5 pour conduire 

30 respectivement aux fils not6s 7a, 7b, 7c, 7d 

* 

La conductivity volumique de ces fils est mesuree suivant le protocole suivant : 
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La mesure de Conductivite Volumique de fils textiles s'effectue selon la methode 
de mesure dite '2 points'. Plusieurs fils sont disposes en parallele sur une longueur 
donnee entre des plots conducteurs selon le schema represents a la figure 1 annexe. 
La mesure est effectuee entre deux plots 1 en acier distants de 20 mm. Le 
5 nombre d*aller retour des fils est generalement de 5, soit 1 0 rangees de fils au total (ce 
qui correspond exactement a 100 filaments, 1 fil etant constitue de 10 filaments 
* elementaires). Au prealable, la mesure du diametre du fil etudie est effectuee a Taide 

# 

d'une loupe binoculaire, sa longueur exacte etant mesuree au pied k coulisse. 

10 Les mesures sont effectuees sur un conductimetre KEITHLEY 617, avec une 

tensjon appliquee de 100 Volts, dans des conditions de temperature de 20°C et 
d'humidit6 relative de 50%. 



La resistance electrique volumique est obtenue en lecture directe sur 
15 Tappareille. 

La Resistivite Volumique p (unite : Q.cm) est deduite de la mesure precedente 
en appliquant la relation suivante : 

R.Tcd^n 

Ou : R = Resistance electrique volumique (Q) 
d = Diametre du fil (cm) 
25 n = Nombre total de fils 

e = distance entre les plots (cm) 



Enfin, la Conductivite Volumique a (unite : S.cm'^ ou Q'\cm'^) est exactement 
30 Tinverse de la Resistivite Volumique. 



Les yaleurs de conductivite volumique trouvees pour ces differents fils sont 
rassemblees dans le tableau ci-dessous : 
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Composition 


FIL 


CONDUCTIVITE VOLUMIQUE (S/cm) 


A 


7a 


0,1.10* 


B 


7b 

* 


1,6.10-* 

* 


C 


7c 


19.5.10* 


D 


7d 


1,5.10* 


E 


7e 


1,8.10-* 



Lorsqu'ils sont files par un procede de filage/etirage direct par aspiration pneumatique 
pour ia fabrication de nappes non tissees, les polymeres B et D permettent d'obtenir un 
5 comportement satisfaisant des filaments par comparaison avec un comportement de 
repulsion des filannents obtenu par filage du polymere A pendant Tetape de depose des 
filaments en nappe sur une surface support, apres le dispositif d^etirage pneumatique. 

Example 8 : fabrication d'un additif II conforme a I'inventlon 

10 On fabrique un copolymere a base de polyamide 6-6 a partir de 240.2 g d'une solution 
aqueuse d*un sel d'hexamethylene diammonium concentre a 64% en poids et a 
laquelle sont ajoutes : 
6 mg d'antimousse 

1 2.945g de Jeffamine ED 600 (commercialisee par la societe Huntsmann) 
15 3.453g d'acide adipique. 
0.345 g d'acide acetique. 

Le polyamide est fabrique selon le procede standard de polymerisation comprenant 
une etape de concentration de la solution suivle d'une etape de polycondensation dans 
un reacteur autoclave agite, avec une phase d'environ 47 min de distillation sous un 
20 palier en pression de 1 7,5 bars pour laquelle la temperature finale est de 250 °C, une 
phase de decompression d'environ 36 min de 1 7,5 bars a 1 bar a temperature finale 
de 273 °C et une phase de finition d'environ 20 min pour laquelle la temperature finale 
est de 272 °C. 

On obtient un copolymere a base de PA6,6 dindice de viscosite de 73 ml/g 
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Exemple 9 : fabrication d'un addftif III conforme a Tinvention 

On fabrique un copolym^re k base de polyamide 6-6 a partir de 240.2g d'une solution 
aqueuse d'un sel tfhexamethyl^ne diammonium concentre a 64% en poids et a 
laquelle sont ajout^s : 
5 5 mg d'antlmousse 

0.6962g d'hexamethylene diannine (solution dans Teau a 32.4% en poids) 
0.921 6g d'acide adipique 
0,345g d'acide acetiquel 00%. 

10 Le polyamide est fabrique selon le procede suivant dans un reacteur autoclave agit§: 
une etape de concentration de la solution suivie d'une etape de polycondensation, 
avec une phase d'environ 47min de distillation sous un palier k une pression de 17,5 
bars pour laquelle la temperature finale est de 250 ""C. La polymerisation est continuee 
par une phase de decompression de 1 7.5 bars k 1 bar qui est interrompue a 1 0 bars 

15 afin d'introduire 18.5g d'une solution aqueuse de Jeffamine ED 2003 (commercialisee 
par la societe Huntsmann) a 70%, la temperature masse est maintenue a 260''C. Apres 
cet ajout la decompression est achever, la phase de decompression dure environ 50 
minutes, la temperature finale est de 272°C. La phase de finition dure environ 20 min, 
la temperature finale est de 272.4''C. 

20 On obtient un copolymere a base de PA6,6 d'indice de viscosite de 72 ml/g. 

Exemple 10 

Des essais de realisation de fabrication de fibres ou fils ont ete realises en utilisant le 
polymere A de Texemple 1 sans additif conforme a Tinvention et avec des 

25 concentrations differentes des additif s II et III decrits dans les exemples 8 et 9,comme 
indique dans le tableau 1 ci-dessous. Dans ces exemples Tadditif il ou III est ajoute au 
polymere A dans une extrudeuse monovis et extrude sous forme de jonc pour former 
des granules par decoupe des joncs, selon les techniques connues. 
Les compositions ou polymere ainsi obtenus sont respectivement seches puis 

30 refondus a 295°C et extrudes a travers une filiere comprenant 34 trous de 0,23 mm de 
diametre. La Vitesse de la composition dans les trous de filiere est de 1 9,4 m/min. Les 
filaments sont refroidis en sortie de filiere par une soufflerie d'air froid. Les filaments 
sont aspires dans un systeme d'aspiration constitue par un pistolet de lancement 
habituellement utilise dans les precedes de filage. Les filaments sont evacues de ce 
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pistolet a une Vitesse de 4000 m/min. Les filaments subissent un taux d'etirage de 200 
environ. 

Pour controler et determiner si les filaments sortant du pistolet sont charges 
5 electrostatiquement, le jet de filaments est dirige verticalement sur la surface d*un 
carton incline a environ 45° par rapport a la verticale. L'accrochage de filaments a la 
surface du carton est un indice de la presence de charges electrostatiques. 
Le champ electrostatique present a proximite du jet de filaments sortant du pistolet est 
egalement determine en positionnant un staticmeter (appareil commercialism sous la 
10 denomination Staticmeter model 212 par la societe ELECTRO TECH-SYSTEMS),^ 
environ 3 cm (1 pouce) de I'axe du jet de filaments. Cet appareil est soit relie ci la terre 
soit non relie. Des mesures sont effectuees dans les deux configurations. 
Uabsence de charges electrostatique se traduit par un champ electrostatique voisin de 
zero, 

15 Les resultats obtenus avec les compositions de r invention et un polyamide sans additif 
sont indiques dans le tableau ci-dessous : 



Essai 


Composition 


Resultat 
Staticmeter 
kV/inch 


Polymere de base 


Additifs polymerique 
modif iant (% en poids) 


10A 

comparatif 


Polymere A de 

I'exemple 1 




6/10 


10B 


Polymere A de 
Texemple 1 


5 % de radditif II de 
Texemple 8 


2/4 


10C 


Polymere A de 

I'exemple 1 


2%de I'additif Hide 

I'exemple 9 


1 /3 


10D 


Polymere A de 
Texemple 1 


5%de radditif Hide 
Texemple 9 


- 1 / 1 .5 


10^ 


Polymere A de 
I'exemple 1 


8 % de I'additif III de 
I'exemple 9 


- 1 .5 / 0,5 



En outre, aucune adherence aux parois metalliques ou k la surface du carton n'a 6t6 
20 constatee pour les essais de I'invention contrairement a Tessai 10A comparatif. 
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1. Precede de fabrication de surface non-tissees par filage direct en fondu de 

« 

filaments d'une composition a base de polymeres thermoplastiques comprenant 
une alimentation de la composition dans une pluralite de filieres comprenant 
chacune plusieurs orifices de filage, une alimentation des filaments dans un 
dispositif d'etirage pneumatique et une etape de mise en nappe des filaments 
obtenus, caract6ris§ en ce que la composition k base de polymeres 
thermoplastiques comprend une matrlce polymdrique et/ou un additif polymerique 
modiflant comprenant des unites recurrentes repondant aux formules generates 
suivantes : 

-|^C— R-C N — R— N-4- I 

L U Ml H ^ H J 
O O 

o 

-^A— Rj-A B — R— B-]- III 

-^B— Rg-A B — R— B— A— R3-J- IV 

Dans lesquelles : 

Ri. R21 R31 R4 diff6rents ou identiques representent des chaTnes hydrocarbures 
aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques comprenant de 2 a 18 atomes de 
carbone 

Rs repr6sente un radical poly6ther de poids mol6culaire compris entre .400 et 200 



10 
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A et B represente les groupements CO, NH ou O, quand A represente CO, B 
repr6sente NH ou O et inversement 

Et en ce que la matrice polymerique comprend au moins Tune des unites 
recurrentes I ou II et au moins une des unites recurrentes III ou IV quand Tadditif est 
absent ou ne comprend pas des unites recurrentes de formule III ou IV. 

2. Procede selon la revendication 1, caracteris6 en ce que Tadditif polymerique 
modifiant est present dans la composition a une concentration ponderale comprise 
entre 1 % et 30 % de la composition totale, 



3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que Tadditif polymerique 
modifiant est present dans la composition a une concentration ponderale comprise 
entre 1 % et 15 % de la composition totale. 

15 4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que Tadditif 
polymerique modifiant est obtenu par polymerisation des monomeres de formules 
suivantes : . 



HO— C — R^C— OH (V) 
II ^ II 

O O 



H^N R— NH^ (VI) 




(VII) 



B R— B (VIII) 

20 Dans lesquelles : 

Ri, R2, R3, dlfferents ou identiques repr§sentent des chalnes hydrocarbures 
aliphatiques, cycioaliphatiques ou aromatiques comprenant de 2 a 18 atomes de 
carbone 
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Rs represente un radical polyether de poids moleculaire compris entre 400 et 
200 000. 

B represente les fonctions COOH, NH2 ou OH, 

en presence d'un compose monofonctionnel limiteur de chaTne. 

5 

5. Precede selon la revendication 4, caracterise en ce que le limiteur de chaine est 
choisi dans le groupe comprenant les acides monofonctionnels, les amines 
monofonctionnels. 

10 6. Precede selon la revendication 5, caracterise en ce que les composes 
monofonctionnels sont choisis dans le groupe comprenant I'acide acetique, Tacide 
propionlque, la benzylamine, 

7. Proc6d6 selon Tune des revendlcations 4 a 6, caracterise en ce que le monomere 
15 de formule VIII est present a une concentration ponderale comprise entre 1% et 

20% dans le melange de monomeres de formules V et/ou VI et de monomeres VIII. 

8. Precede selon Tune des revendlcations 1 a 3, caracterise en ce que Tadditif 
polymerique conducteur ou modifiant est constitue par : 

20 >au moins un bloc thermoplastique et 
>au moins un bloc polyoxyalkylene 

9. Precede selon Tune des revendlcations 1 a 3 et 8, caracterise en ce que Tadditif 
polymerique modifiant comprend: 

25 >Au moins un bloc polymere thermoplastique form6 par : 

Une chaTne macromoleculaire etoile ou H comprenant au moins un coeur 
multifpnctionnel et au moins une branche ou un segment de polymere 
thermoplastique relie au coeur, le coeur comprenant au moins trois fonctions 
reactives identiques 

30 et/ou 

Une chame macromoleculaire lineaire comprenant un coeur difonctionnel et au 
moins un segment de polymere thermoplastique relie au coeur et au moins un bloc 
polyoxyalkylene relie k au moins une partie des extremite reactives du bloc de 
polymere thermoplastique. 



4 
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10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la liaison entre les blocs de 
polymere thermoplastique est : 
> Au moins une extremite libre de la chaine macronnoleculaire etoile ou H, 
choisie parmi les extremites de branche ou segment de polymere 



themrioplastique et les extremites du coeur multifonctionnel, est reliee a un . 
bloc de polyoxyde d'alkylene 



> Au moins une extremite libre de la chame macromoleculaire lineaire, choisie 
parmi les extremites de segment de polymere thermoplastique et les 
extremites du coeur difonctionnel, est reliee a un bloc de polyoxyde d'alkylfene ; 
les deux extremites libres de la chaine macromoleculaire lineaire etant reliees 
a des blocs de polyoxyde d'alkylene lorsque le bloc de polymere 
thermoplastique comprend des chaTnes macromoieculaires uniquement de 
type lineaire 

11. Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que la chaine 
macromoleculaire etoile est un polyamide etoile obtenu par copolymerisation a 
partir d'un melange de monomeres comprenant : 

y un compose multifonctionnel comprenant au moins trois fonctions reactives 
identiques choisies parmi la fonction amine et la fonction acide carboxylique 

> des monomeres de formules generates (Xa) et/ou (Xb) suivantes : 



et/ou 





(Xb 



NH 



le cas echeant des monomeres de formule generale (IX) suivante : 



Z-Re^Z (IX) 



dans lesquelles : 
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Z represente une fonction identique ci celle des fonctions reactives du compose 
multifonctionnel 

Ri2. Re representent des radicaux hydrocarbones aliphatiques, cycloaliphatiques 
ou aromatiques, substitues ou non, identiques ou differents, comprenant de 2 a 20 
5 atomes de carbone, et pouvant comprendre des h6teroatomes, 

Y est une fonction amine primaire quand X repr§sente une fonction acide 
carboxylique, ou 

Y est une fonction acide carboxylique quand X represente une fonction amine . 
primaire, 

10 

12. Precede selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
concentration ponderale d'unites recurrentes de formule III ou/et IV quand la 
matrice polymerique les contient est comprise entre 0,5 et 5 % en poids de ladite 
matrice. 

15 ■ 

13. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
unites recurrentes de formule III et/ou IV proviennent de la reaction entre un 
monomere polyoxyalkylene comprenant deux fonctions terminales reactives avec 
un monomere diacide ou un lactame, 

20 

14. Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que I'unite 
recurrente de formule I est obtenue par reaction entre un diacide choisi dans le 
groupe comprenant Tacide succinique, Tacide adipique, I'acide terephthalique, 
I'acide isophtalique, I'acide dodecandioique ou leurs melanges, et une diamine 

25 choisie dans le groupe comprenant Thexamethylene diamine, la 2-methyl 
pentamethylene diamine, la metaxylilene diamine. 

15. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que I'unite 
recurrente de formule II est obtenu par polycondensation de lactames ou 

30 aminoacides choisis dans le groupe comprenant le caprolactame, I'acide 
aminoundecanoique, I'acide aminododecanoique . 
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